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論文の内容の要旨
　シリル基がβ位の炭素陽イオンを安定化すること（β一効果）はよく知られており，この安定化効果は炭素一
ケイ素結合のσ軌道と炭素陽イオンのp軌道とのπ共役によって生じると考えられている。β一シリル炭素陽イ
オンは熱力学的に安定であるが，遠度論的には不安定であり，共存する求核剤との反応によって容易に脱シリル
化が進行する。これまでビニルシランから生じたβ一シリル炭素陽イオン中間体を結合生成に利用した例はなく，
新観合成法の開発という観点から興味深い。そこで本論文ではビニルシランのプロトン化によって生じるβ一シ
リル炭素陽イオン中間体を利用するヘテロ環類の新規合成法を課題として，分子内に求核的官能基を有するビニ
ルシラン類の酸媒環化反応を検討し，新しい含酸素および窒素複素環化合物の立体選択的合成法を確立した。本
論文は有機ケイ素化合物の新規反応の開発と，それらを有機合成反応へ応用する観点から研究したものである。
　第一章では，シリル基の置換基効果を利用した水酸基を有するビニルシラン類の酸触媒環化反応を行った。（Z）
一ジメチルフェニルシリルー4一ペンテンー1一オールを合成設計し，CHC1。中，60℃で5mo1％のp一トルエンス
ルホン酸（TsOH）を作用させると，効率的に分子内環化反応が起こり，含酸素ヘテロ環化合物である2一（ジメ
チルフェニルシリルメチル）テトラヒドロフランが得られることを発見した。また，本環化反応は立体特異的に
進行し，水酸基のw付加が優先的に起こることを明らかにした。一方，次に，ビニルシランのメチレン鎖に置換
基を導入し，2，n一二置換テトラヒドロフラン類（n＝3－5）の立体選択的合成ができることを明らかにし，その
反応の機構を明らかにした。
　第二章では，水酸基を有するビニルシラン類の1，2一シリル転位を伴う酸触媒環化反応を明らかにした。α位に
アルキル基を有するZ体のビニルシランに対して，CHα。中，室温で5㎜o1％のTiC1。を作用させると，玄閉ポ2，3
一二置換テトラヒドロピランが収率75％（τ舳5んた＝＞99／1）で，高立体選択的に得られた（Tab1e1）。収率およ
び反応速度はケイ素上の置換基に大きく左右される。また，メチレン鎖の1つ短いベンジルジメチルシリル基を
導入したビニルシランを用いても1，2一シリル転位を伴う環化反応が進行し，肋狐一2，3一二置換テトラヒドロフ
ラン（肋郷肋＝＞99／1）を高立体選択的かつ高収率でに与えた。さらに，α位に種々の置換基を有する基質を用
いて反応を行った結果，工一テルやエステルなどの極性基を有する基質でも効率良く環化することを明らかにし，
その1，2一シリル転位機構や立体選択性の発現機構に関して考察を加えた。さらに，本環化反応を三置換テトラヒ
ドロピラン，およびテトラヒドロフラン類の立体選択的合成に応用し，ビスホモアリル位あるいはホモアリル位
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に置換基を有するビニルシランからは，2，3，6一あるいは2，3，5一三置換テトラヒドロピランが，環上の置換基がす
べてエクアトリアル位を占めるものが主ジアステレオマーがそれぞれ高いジアステレオ選択性で得られた。
　第三章では，アミノ基を有するビニルシラン類の酸触媒環化反応と，それを利用した新規含窒素複素環化合物
の立体選択的合成の開発を行った。水酸基のかわりに電子吸引基で保護されたアミノ基を有するビニルシランを
用いると，酸触媒環化反応が効率よく進行し，ピロリジンやピペリジン類を与えることが分かった。この環化反
応を二置換ピロリジン類の立体選択的合成に応用したところ，ホモアリル位，あるいはアリル位に置換墓を有す
るビニルシランを用いると二置換ピロリジンがそれぞれ高いジアステレオ選択性で得られた。環化生成物のシリ
ル基は容易に水酸基へと変換できることから，本環化反応は多様な環状工一テル，アミン類の立体選択的合成法
として有用である。
審査の結果の要旨
　綿密な研究計画の立案と注意深い実験の結果成し遂げた本研究では，これまで未知の分子内に水酸基やアミノ
基を有する有機ケイ素化合物を合成設計し，有機ケイ素墓の特性を利用した酸触媒環化反応を発見した。ビニル
シランのプロトン化によって生じるβ一シリル炭素陽イオン中問体を利用する新規ヘテロ環化合物類の合成法を
明らかにし，特に，分子内に求核的官能基を有するビニルシラン類の酸触媒環化反応を検討し，新しい含酸素お
よび窒素複素環化合物の立体選択的合成法を確立した。本論文は有機ケイ素化合物の新規反応の開発と，それら
を立体化学の制御を含めた有機合成反応へ応用する観点からの研究として価値がある。ビニルシランを申心とす
る有機ケイ素化合物の新しい反応性の解明により基礎化学に貢献したばかりでなく，その有機合成化学への展開
についても多大の貢献をした。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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